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ABSORPTION ET EMISSIC ATOI IQUE DANS LA FLAMME

INTRODUCTION:

Ce fascicule a pour but de faciliter le choix des parsmetres
experimentaux aux analystes dehutant er Absorption Atomigque. Il est
particulidrement destiné sux laboretoires des sols et comprend les
glements essentiels majeurs qui sont courremment determinés dans les

sols.

Les reglages indiqu”s permettent scit d'optimiser les conditions
experimentales pour obtenir une meilleure précision, ce gui est le but
le plus souvent recherché, soit d'obtenir la meilleure sensibilité soit
ay contraire d'avoir une trés faible sensibilité gqui permet le dosege

dtélements en forte concentration.

CONDITIONS ELEMENTAIRES:

On suppose que les conditinns nécessaires & 1l'obtention de résul-
tats justes sont réalisfes. Ces "~nditions sont les suivantes:

a) La viscosité et la teneur en c:ides des solutions incaonnues et
‘des solutions étalons ~“nivent &tre aussi prochesque possible.
L'optimum dtacidité se situe entre 1 et 2% au dessus de 5% 1la
viscosité produit des résultats non reproductibles.

b) la mise en solution s'éffectuera cde préference avec HC1, HClau,

ou HND3. L'utilisation de HZSDhanH3PUu produit un abaissement

de sensibilité considérahle.



c) la solution doit 8tre libre de particules solides en suspension
qui provoqueraient un absorption non spécifique et un signel
ingtablae.

d) le composition approximative de la solution a snalyser est

connue, de manigre & pouvoir supprimer les interferences.

ges conditions &tant réaslisées, les réglages d'optimisation peuvent
8tre falts,

CONVENTIONS s

a) On utilisera la notation p.p.m pour micro-gramme par millilitre,

pour des raisons typographiques.

b) la valeur notée m est la concentration limite pour lequelle on
a une droite d'étalonnage dans les conditions de sensibilité

maximum.

c) la sensibilité notée s est la concentration en ppm donnant une
deviation de 4,4 milliebsorbance (solt 1% en Absorption): les
veleurs de sensibilité, limite de détection etc... sont données

pour des condltions optimales, en milieu egqueux.

d) la limite de détection, notée 1 est la concentration pour la-
quelle on obtlient une deviation moyanne égale & deux folg le
bruit de fond moyen lorsque l'on falt 10 mesures consecutives.

e) la précision: cfest le rapport v x 100 (v est la variance, M la
moyenne d'au molns 10 mesures fgites au milieu de gamme pptimale
des concentrations.



)

Q)

h)

1)

h)

les parametres experimentaux sont données dens l'ordre chronolo-
gique des opérations manuelles ~ Préparation des solutions éta-
lons, courant de lempe, stoechiometrie de flsmme, hauteur du
brQleur, longueur d'onde principale, longueurs d'onde secondaires,
(avec fente optimum, et bandes passantes associées), les inter-
férences, leur correction, les milieux favorables et défavorebles.

la sensibilité des longueurs d'ondes secondaires sont données
relativement par repport & § = 1 pour la longueur d'onde princi;
pale. 0On donne entre parenthdses aussi le rapport de sensibilités..
par exemple: si la sensibilité & 257,54 pour 1'Aluminium est 8

fois moindre que pour 309,27 on écrira Sy, = 1/8 ou Syp, = 0.12.

Il est important de noter si l'on change de rale de resonance,

que les cathodes ont des fen@tres en quartz lorsqu'elles sont
destinées au mesure dens l'U.V et en pyrex lorsquelle sont pré-

vues pour Btre utilisée dans le visible.

la largeur de fente conditionne la bande paisante. Plus la fente
est étroite, moins d'énergie parvient au photomotiplicateur, mails
mieux la longueur d!onde voulue est isolée. La bande paisante
est donnée en n.m.

on donne le rapport des débits en air, CZHZ’ et NZU’ ce n'est
pas le mBme que le rapport des préssions., Il convient donc de

vérifier que les appareils sont bien gradufs en débits.

agpiretion: l'optimum varie suivant les eppareils de 4 & 5 ml/min.

limite de détection.

sensibilité.

limite de linéarité de la courbe d'étalonnage.
= précision.

T 3 0 =
i



PREPARATIONS DES SUPPRESSEURS D!'INTERFERENCES:

a)

h)

solution (50 gr/l soit 5%) en Sr. 152,5 gr de SrClz, GHZD
dissous dans un litre d'eau,
(ou 120,6 gr de Sr(ND3)2/1 beaucoup moing interBssant & cause

de N03)0

solution de lanthame. On part de LaZU3 digsous lentement dansg
HC1 50%. On refroidi et on compléte & l'eau bidistillée. On
peut partir du chlorure, (beaucoup plus coliteux que 1'oxyde).



- Bibliographie générale sur 1'A, Atomique:

ISAAC - KERBER, Instrumental Methods of Soils and Plant Tissue SSSA
(1971) USA.

KIRKBAIGHT, JOHNSON, Application of Indirect Methods in analysis by
ARS,

MITCHELL: The TALANTA 20 (5) 1973.
The Spectrochemical Analysis = off Soils, Plants, and related

Material. C.B of Soils.
M. PINTA: Spectrometrie d'Absorption Atomigue MASSON/ORSTOM 1971,

JEANROY: Analyse totale par AR des roches, sols, minegrais, ciments
aprds fusion au metasborate de Sr. ANALUSIS 2-(10) 1973.

WILSON a WILSON: Analytical A.A and Fluorescence Spectroscopy
ELSEVIER 1975.

- Methodes indirects d'utilisation, mesure des anions:

LOEPPEAT, BRELAND, Proceedings, Soil and Crop Science Society of Florida,
32, 1973 (sur mesure de SO,/sols par AR).

- Litterature Specifique:

Sol:
DINNIN -~ AN.CHEM, 47,5,97 R(1975) préparation des sols et des plantes.
(revue des méthodes de plantes).

5AAS. Determination of trace elements in soils and rocks using a 1li-
quid. ANALUSIS 1, (7), 1972.

Plantes:

ISAAC, JOHNSON: "Collaborative study of wet and dry ashing technigues..”
JOAC 58 (3) (1974).




KOIRTYOHANN, AC 47, (1975)(preparation échantillons avec &tuve haute
frequence).

M. PINTA: YReference methods for the determination of Mineral Elements
in Plant Material”. OLEAGINEUX, 28,2, (1973) et ORSTOM.

SMITH, STOREY: "Analysis of Pecam leaves by A.A.S"
CSSPA 2,4 (1971).

Engrais:
GEHRKE, REXROAD, ANA. CHEM. 47,5, 42R, (1975).
Revue des methodes d'analyse des Engrais.



= ALUMINIUM e

AL n=13 M=26,981 ¥ (AIZUB/RIZ) = 41,8895 1/f = 0,5292

MODE ¢

- 1'émission est plus sensible et plus stahle que l'absorption.
- la flamme est la m8me dans les deux cas.

ABSORPTION:

solution meres
1. 1000 ppm Al : 1,0 gr Al 99,99% en ruban dissous dane 100 ml HCl
conc. + 1 goutte de mercure, ajusté & 11. ou dilué pour abaisser

au maximum la concentration en Cl,
2. 0,5294 gr de Al/1 donne une solution 1000 ppm en A1203.

3. composés organométalliques: Aluminium cyclohexanebutyrate,
Ou aluminium 2 ethylhexanoate.

Lampe:
La sensibilité diminue avec le courrant. La précision augmente,
de 8 = 10 mA ou a le maximum de precision; 4 6 - 8 mA le maximum
de sensibilité.

Flamme:

La flamme est CZHZ/NZD stoechiometrique. C'est la seule flamme
utilisable.

Hauteur de brQleur:

La mesure se fait &8 5 m/m au dessus de la fente du brileur.

Longueur d'onde principale:
309,27 - 309,28 nm (bande paisente 1 nm). 1 = 0.05 ppm
8 = 0.6/0.8 ppm m = 60/30 ppm p = 0,3%.




Longueurs d'onde secondaires:

(bande passante)

396.15 8 = 0.8 (1/1.2) 0.5 nm (fente isolée dans le
' spectre de Al)
308.22 5 = 047 (1/1.4)
394,40 8 = 05 (1/°)
237.34 8 = 0.25 (1/4) 0.5 nm
237.84 8 = 0,16 1/73 "
257.54 8 = 0,12 (1/3) "
256.80 s = 0,08 (°/12) n
Jamme

de 0,05 & 1% pour une = nsililité s = 1 et 1 gr d'échantillon
delué & 100 ml.

Interferences:
- Pas d!interference de Ca - ‘n - Pb - Mg - P,
- leglre interference de Fe - Cl.

Correction de Interferences:

1= Lorsque l'on travaillera sur des chantillons riches en Fer, il
faudra ajouter la m8me quantité 22 Fe aux étalons pour corriger
1teffet exaltateur de Fe.

2- Al est legdrement ionisé en .‘lamme chaude. On ajoute un tampon
d'ionisation soit K, Cs, Cr - solution chloridrique 1%. Il est
nécessaire alors de calculer .es quantités 3 ajouter pour que la
concentration de Cl soient 1.- mBme dans les é&talons et les
échantillons.

Milieux favorahbles:(en AA et EF)

0 - brutancl - Ethanol is: _.ropc-ol

Milieux défavorables: Riches ~n1 21 (‘nterference)




EMISSION
flamme: CoH,/NoO stoechiométrique riche (panache 20 4 30 m/m)

Longueur d'ondes prihcipale 396,15 nm
1l = 0,01 8 = 0,5

longueur d'onde secondaire:
394,4 nm
309,3 nm

Interference: Dans les milieux riches en Ca on ne peut pas utiliser

la raie 396,15 nm pour 1'émi-~cion & cause de la proximité de la
raie 396,80 de la qui géne.

BIBLIOGRAPHIE :

Sols:

WEGER - HOSSNA - FERRAR - ZAFZ 17, 1276, (1969)
(Al extrait par solvent, cetzoct on limite 0.2 ppm)

0IEN, GJERDINGEN, AARS 2Z, 31, (1372)
(Cu, Al dans extraits de :z7lsg).

BLAKEMORE, NZJAC 11, 515, (1738)
(Aluminium assimilghle).

WEGER, HOSSNER - JAFC 17, 1275, (1969).

Concentratlions dans les milieux neturels:

Sols: de 2 & 30% en A1203

Plantes: de 2 & 5000 ppm (par rapp: .t & la matidre sdche 2 1050)

eaux: 0 - 5 ppm,



CALCIUM

Ca n=20 M= 40,08 f(Cao/Cz" = 1,399 1/f = 0.7
1eq = 20,04 gr f(CaCD3/Ca)=2.h95 1/f = 0,401
1 ppm = 0,05 millieq/1

Mode:

1'émission est plus stable =t plus sensible gue l'Absurptiun.
1} v a moins dtinterferences =n émission.

Absorption:
Solution mdres: 1000 ppm en le (soit 50 milliequivalent/1)

a) 2,7693 gr CaCl, dans 1 1 d'eau

2
b) 2,4973 gr CaCD3 dans minimum de HC1l 10% completer pour
avoilr un milieu fipal 1,25% en HCl.
c) composés organométallic:.~s: Calcium 2 &thylhexanoate (2

ethylhexanoic acid, el c=2 calcium)(CH3(CH2)3 (C,Hg) Con,Ca

Lampe:
La sensibilité decroit avec le cu.orrent diéxicitation. Si le
courrant de lampe maximum esi 10 mA, la meilleure sensibllité est
3 6 mA et la mellleure precicion 2 9 mA.

flammes:?

Hzlair (1/3,5 & 4,5 en débits) stoechiométrigue ou pauvre, mais
avec un déhit maximum; flamme 1on 3iomisante mais avec beaucoup
d'interferences.

CZHZ/NZD (1/1,5 8 /1,8 en d”° -ts) stoechiométrigue un peu moins
senslble mals supprimant lec ! terferemces principales. Nécessite
un tampon d'ionlsation (0.1% K 1, ou HNDB, Cs etc ... pour enrichir



la flamme en electronget réduirc 1'ionisation de Ca, #&insi que
diminuer legerement la tempersturz de flemme. Cette remarque est

vraie pour tous les alcalins.

hauteur du brlleur:

Mesure pour flamme C2H2/air entre 5 et 10 m/m.

Longueur d'onde principle:

422,7 nm hande pass--te: 0.4 nm. & 1,0 nm
Cszlair 8 = 0,05 ppm m = 10 ppm
CZHZINZU 8 =002 ppm m=5 ppm

Lonquzurs d'ondes annexes:

239,866 s = 0,01 (1/200) bance nassante 0.15 nm.

by

z6ine de travail de 100 & 1007 ppm.

Interférences:

- Trds fortes interférencns de FO,, S0,, Al, Si, ND3 que 1l'on sup-
prime par la 1% s'il n'y a pas irop de Mg dans les éAchantillons
sinon par 100 fois la cancentration de Ca en Mg pour saturer tous
les échantillons en Magnesium. Ci. fera donc attention aux échan-

tillons contenant du phosphete tricelecique, du gypse, de la dolo-

mite.
- Pas d'interférences de 4, NH,, O4, C1, Mg, CO,.
- Effet depressif des acides minfraux;l- concentration en ecide est

donc de premiére impcrtance.
- Dans les milieux ricii2s en 51 et Al il est nécessaire d'opérer en

flamme NZU/EZHZ en précence de Sre

EMISSICM:

flamme:

- NZD/EZHZ pauvre en Csz (5 m/m panache rose)
- Air/Csz moins sensible.



Longueur d!onde: 422,67

1=00003 8=0,003ppa. m:=54a 10 ppm.

Concentration dans lecs milioux naturels:

- Plantes: de 0.1 8 10%.
- eaux ¢ potables < 150 ppm Ca
- eaux souteraines, drainages, extraits de saturation: teneurs

variables de 0 & 100 meg/l.

NDIBLIOGRAPHIE:

Elements Alcalins en général:

Sols: DAVID, ANA 95, 495 (1960)
(Alcalins échangeables, mesurz dans NH,C1).

MAC PHEE, BALL, JSFA, 18, 376 (1967).

(interférence de PUQ dans milieu acide acetique).
Ca : Sols:

ROMEROD AEA 32 (%) 197:.

(interférence de Sﬂh sur nesure de Ca).

GOVINDARAJU:

Use2 of complexing agents @s slovent for AR determination of Ca
and Mg in silicates Applied Snectroscopy Janvier 1970.



« [CCIALT =

Cow =27 M= 58,9332 f(CoC/Co = 1,2714) 1/f = 0.7864

MODE: Absorption plus sensible guten &aission.

ABSORPTION:

Solution m@res: 1000 ppm Co.

1. 1 gr de Co métalliqu~ dilué dans gs de HCl concentré.

26 4,038 gr de 80812, GH20 ou 4,9379 gr de Cn(NIJ})2 le plus sels
possibles (sels extrament hydroscopiques) ou vérifie le titre
par complexométrie (voir annexe).

3e ougano. métalliques: Coalt cyclohexanebutyrate.

LamEe:

La sensibilité diminue avec 12 courant lentement on obtient un
ban compromis entre sensibilit3 et précision en opérant & 50%
du courant max.

Flamma:

AL‘I‘/CZH2 stoechiométricie (lus plus stable)

Air/Csz reductrice (le plus sensible)

Aln/C3HB reductrice (cBne brillant).

la flamme au protoxyde cst 1z meilleure pour les deux modes AR
et EF.

Longueur d'onde principale:

240,73 nm fente minimum possible. (la bende passante ne doit
pas dépasser 0.3 nm),
8 = 0,1 d100 = 1,5 m =5 ppm.



Autres longueurs d'ondes: gamme

242,49 nm s.r = 0,8 (1/1,3) ce 2 & 50 ppm
241,16 nm s.T = 0.5 (1/2)

252,14 nm s.t = 0.3 (1/3)

243,58 nm s.r = 0.3 (1/3)

304,40 nm s,r = 0,08 (1/°.7) bcnde 0.5 nm
352,69 nm s.r = 0,06 (1/-.3) c2 100 & 2000 ppm
346,58 nm s.r = 0,03 (1/40) bande 0.15 nm
341,26 nm s.r = 0,03 (1/40) bande 0,15 nm
347,40 nm s.Tr = 0.02 (1/50) bandc 0.15 nm
301,76 nm s.r = 0,01 (1/100)

31,0 nm s.r = 0,005 (1/200) bande 0.5 nm.

Interférences:

- Pag d'interférences rotables, ssuf en milieu trds concentré en
Fe, Ni, Cr (1500 ppri de Ni diminue le signal de 50%).

Milieux favorables:
ou double la sensibilit’ en opérent dans un milieu 70% isopro-
panol/eau. 8 240,73 nm,

Particularités:

La stabilité aux faibles conc:ntrations est mauvaise, et dépend
beaucoup des conditions de f -mme que l'on aura scin d'ajuster
en conséquence.

Emission:

Longueur d'onde: = 345,35

Flamme:

Air/E3HB préférable
CZHZ/NZU pauvre (panschz 2 m/m dépaisseur)



on n'obtient paes une meilleure sensibilité avec le protoxyde
qu'avec le propane. Cette dernidre flamme est & déconseiller,
parcequ'elle est difficile & maintenir pauvre.

Concentration dans lgsg milizux naturele:

Sols non miniers 1 & 40 ppm (moyanne 5 ppm) sols miniers O & 2%.
Plantes (sur sols non miniers) 0,01 3 1 ppm, sols miniers: trds

variable.
eaux naturelles: in7éricure &8 1 ppm.

8ibliographie:

généralités sur les éléments de transition:
CHARO, SANZOLONE - Journal of Research of the US. Geologicel

Survey. 1, (6), 1973.

GALLO, BATAGLIA, in: BRAGAI.TIA 30, (1971) (sur determination de
Fe, Mn, Zn, Cu dans les plan%:s, par volr humide).

KINRADE, VANLOON: Solver.t extrccotion for use mwith F.A.A.S5. AC
e, 13, (1974).

- CUIVRE -

N=59 M=63,56 f (Cuo/eu) = 1,251 1/f = 0.798

ABSORPTION:

solutions méres: 1000 ppm Cu

1= 1,000 gr de Cu dissocus dans 3 ml HND3 conc froid.

2=~ 3,929 gr de CUSGA, SHZU dans HZU

3 3,798 gr de Cu (N03)2, BHZD.

4 composés orgenométalliques: cyclohexanebutyrate de Cu.



LamEe:

Courant maximum 5 - 7 mA. optitum & mA, sensibilité max. 2 - 4

mA; précision maximum 4 - 5 mA.

Flamme:

Air/CZH2 stochiométrigue.
Air/Csz pauvre.
Air/DBHB la plus sensihle.

Hauteur du briileur:

11 m/m en flamme stochiométrique.

Longueur d'onde principale: 324,75 nm

1 = 0.006 a = 0,06 100 = 1 ppm

Autres langueursd!onde:

m=~4~6 p/ml.

sensibilité relat: e bande pessante gamme
327,40 m.  Br = 1/2 - 0,5 nm 1 - 50 ppm
217,89 nm sr = 1/5 De3 nm
218,2 mm sr = 1/5 0.3 nm
216,51 nm 8r = 1/6 0.3 nm
222,5 nm sr de 1/10 3 1/20 0.15nm
249,22 nm  sr = 1/100 0.5 nm
244,16 nm sr = 1/300 1 nm
Interférences:
- Peu d'interférence, sinon avec un rapport Zn/Cu trop grand,
- Les mesures sont triés stables. Clest 1'élément le plus fagtile

8 mesurer en Ahbsorption Atomijue.



EMISSION:

Longueur d'onde:

327,40 nm (sensibilité maximum).
324,78 nm (moins sensibhle).

Les deux fentes doivent f8ire utilisées avec une fente minimum,
une photomultiplicaticn m-ximum; une flamme NZU/BZHZ pauvre
(panache 8 m/m).

On peut utiliser une fl-mme Air/Esz avec une sensibilité réduite.

Concentrations moyennes:

Sols non miniers: 2 -« 200 prm,
plantes: 1 - 25 ppm.
eaux ¢ teneur maxl esux potcihles 1 ppme.

Bibliographie:

Cu dans les engrais:

BEAMISH & Al, TALANTA, 16, 1 (1969)

KIRKBRIGHT, SMITH, ANALYST, 92, 471 (1967).

AWMC - JOVANOVIC -~ SPECTRCCHIMICA ACTA, 258, 4LDO5 (1970).

- FER =~

Fe n =26 M=55847 F(Fa,0,/Fe,) = 1,429 1/P = 0.699
f(FeO/Fe) = 1,286  1/F = 0.7773

MODE :
ABSORPTION: A) 1000 ppm en Fe:

T 1,000 gr de Fe pur cans 5 ml HCl cono + quzlques gouttes
HNO; - Ajuster 8 11.
2- 7,021 gr (NHA)ZFE (SDQ)?, GHZU/l.

3- 4,840 FeCl,, 6H,0.

3 2



A conserver dans des flacons de polythdne 3 l'abri de la lumidre.

Lampe:

Le courant de lampe peut 2trec ajusté de 7 & 15 mA. sensibilité
opte 7 - 10 mA; précision opt.: 12 - 15 mA.

Flamme:

La seule flamme utilisée st C,Hz/air pauvre (juste & dispari-
tion du bandeau jaune).

Longueur d'gnde principale: 248,33 nm.

l1=0.01ppm s=0.1ppm m=5« 8 ppm
le fer est un élément r~2u sensibl:.

Autres longpeurs d'ondes:

Le fer est 1'81&ment qui possdcde le nlus de longueurs d'ondes.

248,81 er 1/2

252,21 sr 1/2

271,90 sr 1/3 fent. lnrge possible

302,06 st 1/b

252,7%  sr 1/5

371,99 sr 1/8 (raie tr's stnble 3 utiliser avec une fente fine
(bep 0.3 nm),

269,69 sr 1/9

385,99 sr 1/12 bande passc-:e 0.3 nm (doublet - resonnace).
344,06 sr 1/100
392,03 sr 1/250bende passante 0,3 nm.

Interférences:

- Les interférences génant 1a mesure du fer dependent beaucoup des
conditions experimenteles. Inter’crences de S1 et PEJ,+ impor-
tantes en flamme Csz/air que l'on diminue, au prix d'une perte



de sensibilité en augmentant la température (flamme oxydante).
On peut réduire 1teffet de Si 2n ajoutant 0.2% de CaCl, comme
étalon interne ou en opérant en flamme NZD/CZHZ

- Pas d'interférence de 3000 ppm de K, Ca, de 1000 ppm de Na, Mg,
S0,, C1, métaux de trans- -ion.

EMISSION:

Longueur d'onde 371,99 flamme NZD/CZHZ pauvre (panache rose de
5 m/m)e On opere en fente minimum et avec la plus grande phaoto-
multiplication compatible avec l= stabilité.

Le fer emet de fagon continue & pcrtir de 520 nm jusqu'd 600 nm.
(spectre de flamme d!émission de Fe -t FeD).

Concentration dans le mil:2ux naturels:

toute concintrations de B.1 & 70% en FEZDB'

20 -~ 500 ppm (et mfae jusqu'ad 2000 pour plantes sur

Sols
Plantes

sols ferrallii!ques).
eaux ¢ limite supérieurc d= potabilité & peu prés 0.5 ppm en
Fe.

Bibliographie:

BLAKEMORE, NZJAC 11, 515, (1 °").
(Fe assimilable extrait 5oz amuriium oxelate/acide oxalique).

MAC LEAN, HALSTEAD, CJS5 49, 327 (1969).



w20 -
- POTASSIUM -

n=19 NT = 39,102 f(HZD/HZ) = 1,204 1/f = 0.830
1 meq = 39,102 milligramn ..

MODE s

Le seul avantage de 1l'ahcoprption sur 1f'émission est de pouvoir
travailler 3 404,4 nm et ‘e conner une sensibilité trds réduite
sans pour autant supprimer lzs interférences.

ABSORPTION ATOMIQUE:

Solutions mdres: 1000 ppm de K

1- 1,907 gr de KC1 s<zhé 3 115° dans 1 1. c'est 1a meilleure
maniére.
2= 2,586 gr de HND3 cchg 2 *157 dans 1 1.

3= Etalons organc-métalliques: Cyclohexane butyrate de K.
CeHy, (BHZ)3 CooK.

Lampe:
La précision maximum sz situe un peu en dessous du courant de
lempe admissible. L7 ~2noibilits maximum 3 50% de cette mBme
valeur 3 peu prés.

Flamme:

Les mellleures flammes sonmt cans l'orde:
BQH1D/air : (brOleur cylii-rirue) interférences nulles.

BBHB/air : interférences faziil=s.

C2H2/air :(pauvre)interférer-es importantes.



Longueur d'onde principale: 766,5 nm. (raie de resonnance).

1l =0,002 ppm s = 0,05 ppm d100 = 0.5 m = 2 ppm
(flamme butane/air).

Longueur d'ondes auxilliaires: bande passante

769,93 sr = 1/2 (1 nm) raie de resonnance.
L04,41 st = 1/200 (0,4 nm).
404,72 doublet

Interférences:

I1 y a interférence de tous les &léments facilement ionisable,
Na, Rb, Ca, i1 faut donc ajouter un tampon d'ionisation 0,1%

de Cs, ou Sr par exemple et travailler & température minimum.
(attention le Sr ne pcut 8tre utilis® si on a du sulfate & cause
de la précipitation du sulfate de Sr.).

Milieux favorables:

Butanol 4% dans 1l'eau.

Particularité:

Le potassium est 1'8lé&ment émettant et absorbant 3 la longueur
d'onde la plus &lévée. En génfral 1ls sensibilité maximum des
photomultiplicateurs se situe dans une zfine de longueur d'onde
plus falbles pour se situer dans la z8ne optimale de tous les
6léments. I1 est nécessaire lorsque 1'on veut avoir la sensi-
bilité maximum de changer de photomultiplicateur,

EMISSION:
Flamme:

Csz/air : falmme trds bleue.
C3Ha/a1r : flamme trds bleue.



La hauteur de mesure est 10 m/m minimum au dessus de la fente
du brQleur;on utilise une fente fine et un maximum dfamplifica-
tion. (la hauteur dépend de chaque brlleur et peut aller jus-
qu'd 25 m/m).

Concentration dans les milieux naturels:

Sols : 0.1 3 5% en K,0.

Prantes : 0.2 - 10%.

eaux naturelles : 5 - 15 ppm (eaux de surface).
extraits saturés de sols : 0 - 10 meqg/l.

SI5LI0OGRAPHIE :

THORPE, JAOAC 56, 1, (1973).

(Determination directe de K dans engrais par raie secondaire).



- MAGNESIUM ~
Mg o=12 A =24,305 f(Mg o/Mg) = 1,658 1/f(Mg/Mgo) = 0.603.
MODE &

ABSORPTION: 1000 ppm Mge

Soclution mdre

- 1,000 gr de ruban dissous dans 7 ml HCl conc. ajusté 1 1.

- 3,916 gr de MgEl2 GHZU (1. d'eau).

- composés organique: n'importe guel organomagnesien.
Lampe:

courant maximum faihle & mA. le maximum de précision est au

courant maximum. le maximum de sensibilité & 50% du courant maxe.

Flamme$

1) E2H2/air reductrice (riche).
2) CZHZ/NZU (1/1,25) stochiométrique.

Hauteur du brlleur: 8 2 10 m/m.

Longueur d'onde principale:

285,21 nm avec unez fente moyenne (bande passante 0.1 nm).
S = 0,05 ppm m = 0.4 ppm d100 = 0.1 ppm.

Longueurs d'onde secondaires:

202,58 rm ar = 4/25 bande passante 0.8 nm
279,58 nm  sr = 1/100 (raie cde 1l‘ion.).

Interférences:

a) Depression duc & 1'Aluminium, les phosphates, le chlore, le
Soufre. Cet effet est annihilé par Le 0.1% sous forme de chlo-
rure ou Sr.



h)
c)

effet exaltateur de 1'ion acetique et des alcallnse.

interférences veriables de Cu, Ti, fFe, Al.

on op2re un flemme CoHy/alr:

on ajoutera La 1% pour corriger les effets de o)et Sr 1% pour
corriger ceux de bk On fera particulidrement attention au dosa-
ge du Magnesium &changeable qui se fait souvent en milieu acetate
concentré (IN) i1 faudra alors préparer les splutions &talons en
milicu acétique.

On peut opdrer en flamme NZD/CZHZ' On diminue ainsi notablement

les interférences.

On peut utiliser la bande 279,55 sl on a beaucoup de Mg et peu
d'éléments alcalins facilement ionisables. C'est la raie d'ioni-
sation, 4 utiliser en flamme protoxyde et sans tempon d'ionisa-
tion evidemment.

Milieux favorables: Acetone, Acidz A tique.

EMISSION:

Flamme:

GZHZ/NZD pauvre; mesure 3 285,21 nm pas d'avantage sur 1'absorp-
tion.

Concentration dans les milieux naturels:

- Plantes : 0D.05 3 2%.

- extraits de sols: 0 4 100 meq/l.

- limite de potabilité : 125 ppm en 1l'absence de SDu
30 ppm en présence de 250 ppm de 50,.

BIBLIOGRAPHIE:

FAITHFULL, LABORATORY PRACTICE, 23, (4), (1974)
(Mg dans plantes : interférences en flamme N,0/C H,)



~ MANGANESE -

Mn n=12 A =5,4,9380 f(Mno/Mn) = 1.2912 1/f = 0,74L44
f(Mn203/Mn) = 1,4368 1/f = 0,6960.

MODE ¢

ABSORPTION:
Solutions &talons: 1000 ppm Mn:

- 3,607 gr MnCl, ou 3,076 gr MnSO,, 4H,0 dilué 4 11 direc-
tement avec de lleau.

- 1,000 gr te Mn métalligue dans HC1 conc.

- composé organomftalliques. Mangandse cyclohexanebutyrate.

Lampe:

La sensibilité varie peu avec le courant d'éxcitstion de lampe.
On travalllera donc au courant donnant la meilleure précision
(80% du courant maxe).

Flammes
EZHZ/air reductrice: meilleure sensibilité
Esz/air oxydante : meilleure précision
E3H8/air:meilleure stabilité (perte de sensibilité négligeable).
NZD/CZHZ pauvre (Panache 5 m/m) & utiliser pour la bande 403,08

nm. (mesure 3 10 m/m au dessus du brileur).

Hauteur du brOleur: 5 @ 8 mm en flamme CoH4alr oxydante

- Longueur d'onde principale:
279,48 fente minimum pour séparer de 279,83 et 280,11.
Cette raie est & &viter si on ne dispose pas d'un mono-

chronateur trds diepersif.



Longueurs d'onde secondaires:

4p3,08 sr 1/20 fente large possible.
321,70 sr 1/2000

la raie 403,08 est isolée et peut-8tre utilisée avec une fente
large et donc un monochraonateur peu dispersif).

Interférences:

Silicium mBme en falbles concentrations (correction par 50 &
1000 ppm de Ca).

Phosphates, perchlorates, métaux de transition, en flamme reducCe
trice seulement.

Pas d'interférence de 1000 ppm de Na/K/Ca/Mg d'od 1l'inutilité
dlajouter La si la concentration en alcalins est inférieure 2
1000 ppm.

Concentration dans les milieux naturels:

Plantes

Sols neutres : 0 - 1% en MnO

5 -~ 5000 ppm.

eaux de surfacesinféricure & 0.05 ppm.limite de potabilité
Oe1 ppm.

gIBLIOGRAPHIE :

FACCHINETTI, GRASSI. AGROCHIMICA 17, (5), (1973)
(Mn, Co, Zn, assimilahle),

NADIRSHAW, MUNEMOR; ACA 50, 5, (1970)
(sur Mn &changeable).

SMITH, SCHRENK, AOAC 55, 4 (1972)
(Mn et Zn échangeables, mithodes officielles).



- SO0DIUM =

Na n= 11 A = 22,9898 f(NBZU/Na) = 1.3479 1/f = 0,7418
23 mgr = 1 meq. 1 ppm = 0,0434 meqg/1.

MODE :
ABSORPTION: 1800 ppm Nat

2,5420 gr NaCl, seché & 120°, dilué & 1 1.

20 meq/l1 Na: |

1,1714 gr NaCl dilué & 1 13

organométallique: cyclohexenebutyrate de sodium.

Lampe:
On travaille au maximum d'intensité possible pour avoir une
meilleure stabilité, la sensibilité ne diminant pas quend on
augmente le courent.

Flamme:

C3H8/air maximum de sensibilité - Pas d'interférence d'alcalinsge

C,Hy/eir pauvre (1/5,5) moins sensible, moins stable.

Longueur d'onde principale: 589,00 fente fine.

1 = UQUU1 g8 = D.DDS ppm m= 1 ppm.

Longueur d'onde secondaires:

589,59 sr 1/2 fente fine résonnance.

589,0 + 589,59 sr 1/1,2 fente large (bande passante 0.6 nm)
résonnance.

330,2 sr 1/300 fente trds fine

330,3 sr 1/300 fente trds fine.



Interférences:

Peu d'interférences dle aux sutres &léments; sauf par de fortes
concentrations de SO, ou Cl. L'effet des slcalins est supprimé
er ajoutent 1000 ppm de Cs. (ou Li ou K) on évite ainsi des

mesure par excds dlle su grand nombre délections dans lm flamme.

Milieux favorahles!

6% n butanol dans 1'eau.

EMISSION
Flamme:
EZHB/air pauvre hauteur de mesure minimum.

Lonqueur d'onde:

589,00 fente minimum.,.

Remargue:

Contrairement & K on a plus d!interférences en émission qu'en
absorption. Fe, Ca sont exhaltateurs, un grand exces de Ca
donne un bruit de fond important d@ & la poximité des bandes
de Ca (HD)Z. On nc peut pas travalller avec La quil a une raile
4 589,3 (faible intensité),

Concentration dans les milieux naturels:

Sols : concentrations de 0 & 500 meq/l1 dans l'extrait saturé,
Plantes : de 0.01 & 5%.
eaux : variables.



- SILICIWM -
S n=1 A = 28,086 f(SiDz/Si) = 2,1393 1/f = 0.LE74

MODES:

ABSORPTION:
Solution mdre: 1000 ppm Si.

- 117,86 g 5102, 12w03, 26 HZD 1/1itre d'eau.

- 7,552 g Ne,510, SHZDé diluer dans l'eau chaude

- 5,00 gr de Silice dans 30 gr NeOH solide, fuslon alcaline
en creuset de platine, dilution & 1l'eau.

- composés organométallique. Octaphenylcyclotetrasiloxane.

Les solutions de métasilicate de Sodium contiennent de quantités
différentesde Silice suivant leur provenance. On vérifie le
titre par gravimétrie.

Lampe:
max. 15 mA. meilleure précision 12 - 15 mA. Meilleure sensibi-
1it¢ 7 - 11 mA,

Flamme:
La seule possible est NZU/CZHZ pauvre avec débits maximum pour

éviter 1'explosion,

Hauteur du brﬁleur:

Le Si n'absorbe que sur une hauteur trds foible de flamme.
Le réglage. (7 @ 8 mm) est capital.

Longueur d'onde prigcipéle: 251,61 mm.

8 =15 ppm d100 = 30 ppm m = 150 ppm.



Longueurs d!ondes secondalres:

250,69
251,43
252,85
252,41
221,67
221,09

Interferences

8T
BeT
Sl.T
SeT
SeT.
SeT

Emission:

1/245
1/3
1/4
1/5
1/5
1/10

30

Les acides HF, H,B0, donnent une dépression du signal

la présence d'un élément facilement ionisable donne une

exhaltation.

On utilise, une tampon 0.1% d'un chlorure

alcalin en présence de Na, K, Mg en guantité importante.

251,61 fente fine, flamme NZU/CZHZ stochiométrique (15 m/m de

panache) hauteur de mesure 8 m/m.

Concentration dans les millcux naturcls:

Flantes 0,01 & 5%.

eaux 3

Bibliographie

limite ce potabilité 25 ppm en Si0

LERVER, TIKHMIROVA.

DOCHVONEDENIE, 12, 1973.
(510, total aprds fusion métaborate sodium/carhonate

solcdium),.



- ZINC =

Zn. n=30 A =065,37 f(@n0/Zn) = 1,247 1/f = 0,803

MODE ¢
AZSORPTIONS
- solutions mdres. 1000 ppm Zn:
- 1,000 gr Zn dans 3 ml HC1l conc. (ou 30 ml HC1 50%).
- 1,245 gr Zn0O humicdifié et transformés en chlorure par
addition de HCl dilué. :
~ nrgannméfallique: cyclnhexanebutyrate de Zn.
Lampes
La sensibilité cdiminue rapidement avec le courant d'éxcitation
de la lampe. 51 1l'intensité max. est 10 mA on opdre & 5 mA
pour sensibilité maximum et 8 mA pour le maximum de précision.
Flamme:
- Csz/air: riche, hauteur 6 m/m au-dessus du brlleur.
- C3Ha/air: la flamme ahsorbe &galement.

Longusur d'onde principale:

213,86 nm fente minimum (3 cause de la proximité de la rale
213,6 de Cu)

8 =002 ppm d1N0 = 0.5 ppm m = 1 ppm

(milieu isopropanol 50% dans flamme C3HB/air).

Longueurs d'onde secondaires:

307,6 nm SR 1/8000.

Milicux favorahbles:

50% isopropanol/eau.



Interferences:
- Le plus importante est celle de SDh 3 partir de 5 ppm.
- 51 et Al en gquentité supérieure & 500 ppm.
- Pas d'interference pour 1000 ppm de Alcalins, metaux de
transition, PO, , NO,, C17.
EMISSION:
Longueur d'onde principale:
213,86 nm
- flamme NZU/CZHZ
- fente minimum.
- correction de fond nécessaire.

Longueur d'onde secondaire:

307,59 SR 1/7000.

Cancentration dans les milieux naturels:

- Plantes 5 -« 1000 ppm
- SU].S o.-....‘.: dE 1U a 300 [me.
- eaux: limites de potabilité 5 ppm.



1= CALIDR

ANNEXES -

I - uelques Renseignements sur les Longeurs D'ondé

AGE

On utilise pour la calibration des longueurs d'ondes les reles

d'emission suivantes.

35% - 3P3/2)

et 45} -
4P

Mg & 205,21 nm

Sp & 4EO,73 nm

Ne & 509,59 nm (D,) et 589,00 (DZ) ( Doublet 38! - 3P%:
Li & 670,78 nm ( Transition 25 - 2p 3/2.% )

K 8 766,49 nm et 769,90 nm ( Doublet 45 % -~ 4LF 3/2

Cs & 352,11 nm ( Transition 68} - 6P 3/2 )

2~ Pouvoir dispersif du i‘onochromaleur.

51 on dispose d'un balayage des longeurs d'ondes, on pourra &

ltaide d'un enregistrement graphique avoir une ldee du pouvoir se-

parateur pour ane fente donnee et pour toute l'etendue du speetre.

81 non on essaic de voir si on peut separer manuellement des

raies voisines. Par exemple:

Mn
K

Mn
Fe
Na

279,03
LD4 , 41
279,63
243,33
589,0

200,11
404,72
279,03
246,02
509,59

difference : 0.28
= 0.32
= 0.35
= 049
= 0.59

nm

nm
nm

nm



3= Limite De Resolution:

On la mesure a egale distance du nftnimum du pic et de la ligne
de base ( bruit de fond) . 51 de est la bande passante pour une fente
f , deux rales de longour d'onde l1 et l2 seront separges si:

1, - 11) est superieur 3 de/2.

I1 faut dons cholsir vm monochromateur aussl dispersif gue pose
sible si on veut isoler des raies volsines. Un arrive & des bandes
passantes de 0O.04 nm ( donnees construeteur) ou choisira pour un ap-
pareil donnd® la fente maximam qui correspond a la resoclwtion d'une
seule rale. Ou a ainsi un bruit de fond minimpm et une plage de Li-
nearité max imum,

L~ Correction De Fond.

En dessous de 3oo nm les molecules libres et les particules
diverses apsorbent ou dispersent une partis de la lumitre incidente
fournie par la cathode. La raic de resonnanee apparalt done plus
absorbee qu'elle ne 1l'est par le population d'atomes Libres et les
mesurcs sont surestimess. Cu utlilise done une correetion en mesurant
absorption subie par une lampe au Deuterliom emettant un fond continu,
qui sur le méme trajet optigue subit la meme obsorption non specifique.

Les seuls elements pour les quels cette correction est nececssaeire,
parml ceux qui ont ete etudies ici sant:

Fe & 240,3 Co & 240,7
Mg 3 281,2 5i A 251,6
Zn 3 213,9

S1 on ne dispose pas de correction de fond, on peut egaliser
les matriees des echantillons et des etalons ce qui n'est possible gue
pour un nombre suffisant d'echantillons homogenes.



Une autre possibilité consiste a faire une mesure & 11 sur une
rale absorbante, et ensulte une seconde, sur une rele non absorbante de
cet element & 12. On fait cnsuite la difference entre les deux mesures
ce qui élimine 1l'absorption non spécifique. Il faut pour que cetbe cor-
rection solt Juste, que:

- (1, = 1,) soit inférieur @ 2 nm (par esemple Co 1, = 240,7 et
1, = 238,8).

- que lton dispose d'un spectre d'émission de la lampe utilisée.

Se Couleursrfundamentales dans le visible:

Vioclet fond. 410 nm plage violette 4OD 3 424 nm
vert fond. 520 nm plage violette 491 & 575 nm
jaune fond. 600 nm plage violette 585 & 647 nm
rouge fonde 650 nm plage violette 647 & 700 nm

G Echelles des longeurs dtonde. (1 nm = 10'9m)

5nm un proche: 100 - 300 nm

Rayons cosmigues: 5 x 10°
rayons gamma : 5x 10'3 3 0,14 nm visihle: 4DO - 700 nm

rayongs %

10°% a 10 nm. Infra-rouge: supérieur & 700 nm.

WV lointein : 50 & 100 nm.

II- QUELQUES RENSEIGNEMENTS SUR LES GAZ ET LES FLAMMES.

1. Code des couleurs:

On donne dans le tableau I les renaeignements sulvants:
a, nature du gaz. _
be couleur conventionelle (ogive des bouteilles et canalisations)
Ce le type de raccord de sortie de bouteille (NF) et son dia-
métre (m/m).
de le type de filletage (male, femelle), le sens (droit, ou
gaughe);le pas du fllletage de sortie de bouteille.



Tableau 1: Detendeurs spécifigues o chague gaz.

a b c d e
Rcetylene dissous Brun clair H - 22,91 F - gauche 1,81&1
Protoxyde d'Azote Bleu roi G - 26,0 F - droit U
Hydrogéne Rouge (HD) E - 21,7 M - gauche 1,814
Air comprimé Marqué air 0 - 30,0 M - droit 1,75
2e Notes sur ll'acetylene:

Les raccords en culvre sont a prohiber le loiton (teneur en Cu
inf, & 70%) est utilisable. L'ideal est l'acier inox, les bouteile
les seront changées des que la pression de sortie est inférieure &
5 kg/cmB. 1la pression apr2s detcnte doit 8tre comprise entre 2 et
2,5 kg/cmz.

3. Note sur l'alr comprimé:
1tutilisation d'air comprimé sec en bouteille n'est justifia-
ble que pour des essals de courte durée (bruit de fond de flamme

par exemple) la pression aprds premidre detente sera de 4 A 5 kg/cms.

4, Température de flammes:

titre indicatif, on donne lcs températures de flamme maximum,
en degré centigrade, 3 2 m/m au-dessus du c@ne bleu, dans prechauf-
fage, pour une teneur en combustible donnée. (Mavrodineanu er HBoi-
teux. "l'anglyse spectrale quantitative dans le flamme - ORSTOM -
1954).

5 Aspects de flamme:

o, alr - acetyléne

- oxydante, pauvre en combustible elle est chaude et bleu claeir

- Stoechiométrique: elle est bleue o la base avec une frange
Jaune.

-~ Réductrice: elle est froide, joune sur toute sa hauteur.

be protoxyde - acetyldne:

- elle n'est utilisable que stoechiométrique ou riche en com-
bustible, o cause des dongers de retour de flamme diie 3 la
grande vitesse de combustion.



Ge

Cs

Na
Ba

Al
Ca
Cr

Si
Zn

Energles d'ionisation et de resonnance des principaux éléments -

(1'énergie de resonnance est donnée entre parenthdse, 1'cner-

gie donnée ensuite est celle de premiére ionisation.(unités: eV), .
(1,38) - 3,87 - Elements facilement ionisables cheque élément
(1,61) - 4,32 peut servir de tampon d!'ionisation pour ceux
(2,10) - 5,11 situés au dessous de lui dans ce tableau.

Li (1,85) - 5,36 - utilisés comme tampons spectraux et

La (1,64) - 5,59 suppresseurs d'interférences chimiques

Sr (2,69) - 5,67
(3,14) - 5,96 - élemonts plus sensibles en flamme N,0/C,H,
(2,93) - 6,09
(2,89) - 6,64 Ca lonisable en flamme protoxyde, necessite un

tampon d'ionisation.

Mn (3,07) - 7,39 - Elements déterminables en flamme Air/C,H

Mg (by34) = 7,61 22

o (3'79) _ 7'68 Mg necessite un tempon d'ionisation

’ ! (sauf 3 1a raie 279,55 qui est celle de

Fe (3,21) - 7,83 1'ion I.)

Ca (3,57) - 7,81 e
(4,92) - B8.08 - Elements non ionisables dans les flammes usuelles
(4,03) = 9,36

Hg 10,38 - Elements détcrminables sous flormes d!'hydrures.

ARs 10,5

F (13) =« 17,4 - Element ayant la plus forte énergie d'ionisation

(Ne peut pas 8tre analysé par la flamme).



Te

Hy «10,38 Elements détermincbles sous formes d'hydrures.
AS «10,5
F (13) = 17,4 Element ayant la plus forte énérgie d'ionisation

ne peut 8tre déterminé por eanalyse dans lo
flamme,

I1le QUELQUES RENSEIGNEMENTS SUR LA LOI DE LAMBERT ~ BEER

Expression:

On appelleras
n, le coéficient dtabsorption molaire
by, 1la longueur du chemin oplique dans la flamme (supposée homogéne)
cy 1la concentration dans la flamme. )
Io, 1' intensité incidente/I = Intensits transmise.

Lol de Lambert-Beer:

19 Io/1 = abc Io/I = Transmission
a b &tant constant pour une longueur d'onde donnée, un &lément
donné et un chemin optique donné, on en déduit que Lg Io/I, appelé
abgorbance est proportionel & la concentrction, ceci ntest yrei
qulaux faibles concentrations, pour unc plage de longueur dfonde
minimum « (fente minimum),

51 (Io - I) x 100/Io est le pourcentage d'absorption, noté

A% on aura le tableau de correspondance:

% Absorption Milliabsorbance % Absorption Milliahsorbance
1 A 90 1000
5 22,2 95 1301
10 45,7 Se 1398
20 96,9 97 1523
30 155 58 1699
Lo 222 99 2000
50 301 99,9 3000
75 702 99,99 4000

85 823



2

falts

Méthodg des ajouts dosés:

La méthode consiste & supprimer les effets de matrice,'donc
les interférences quil lui sont liées, de la manidre suivente:
= goit x la concentration inconnue en &lément E

8¢ . A un volume v de solution inconnue on ajoute un mBme volume
v de solution &talon de concentration ® en élément & mesurer.
E, soit d1 le lecture obtenue en milliabsorbance.

be On répete 1l'opération sur un autre volume v de sol.inconnue
en y ajoutant cette fols une solution &talon de concentre-
tion double, (2a). Soit d, 1a lecture en milliabsorbance.
Si on se place dans les conditions ob 1a loi de Lombert-Beer
est sulvie, ce qui est toujours possible sl a est chniaivcnn-
venablement, on o :
d,/dy = (x + 8)/(x + 2a) d'od on tire x

On peut opérer graphiquement, le zéro étant ajusté avec la
solution inconnue diluée deux fois - (avec la matrice de la
solution é&talon E).

IVe QUELQUES RENSEIGNEMENTS SUR LA PRECISION DES MESURES.,

Le tableou suivant donne pour chaque élément les résultots d'analyse
par absorption-Atomigue, en utilisant des réglisges expérimenteux -

simileires, por un nombre n de lnborotoires:

Elément n moyenne écart type a/m x 100
m n
Al 12 0,54 0.06 10
Ca 15 12,67 - Dolsle 5
Cu 19 D.119 0,03 245
Fe 3 04390 0.026 ?
Li 18 Do 4Bh 0,025 5
Mg 18 - 21 0632 15
Mn 18 De3 0,045 15
K 15 D.8 0.011 1¢5
K 15 L,8 D726 15
No 15 25,53 . De56 2
Zn 19 De112 D.028 25




& titre de compaoraison, lo mesure de la conductivité éléctrique d'une
eau, qui ne nécessite gfun minimum de manipulction et un appaereillage.
simple et siir, donne pour une eau de 100 & 1000 micro whos un rapport
s/m de 1,4%.

Tableau tiré de: téchniques of water respurces investigations.
US GEOL. Survey Book N- 5 - (Brown - Dkougstab - Fishmann). '
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